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論文内容要旨
 下水汚泥に含まれる重金属類、ひ素、ほう素、ふつ素及びダイオキシン類の有害物質を測定するこ
 とにより、下水及び処理水にごく微量含まれるこれらの有害物質をモニタリングできることを明らか
 にし、下水道システム内での有害物質の挙動を明確にすることを可能にした。特に汚泥中のダイオキ
 シン類と流入水及び放流水に含まれるダイオキシン類の異性体比の相関が強いことを明らかにし、こ
 の異性体比を活用した補正を行うことで、低濃度のダイオキシン類のより確かなTEQの算串方法を
 開発した。以下その概要を述べる。
 下水道の流入水には、ひ素、水銀、カドミウム、鉛、クロム、亜鉛、鋼筆の微量の重金属等の有害
 物質を含むことがあるが、その濃度は低く現在一般に行われている水質検査では検出されないものも
 多い。そのような場合であっても、多くの重金属は下水処理に伴い発生する汚泥中に蓄積され殆ど
 100%近い頻度で検趨される。
 これらの汚泥中重金属濃度等について
 は、年間12鳳の測定値から季節性を考慮
 して2個取り出す数値実験の結果、年間2
 回の平均値であっても年間12回測定平
 均値の95%信頼区間の範囲に約75%は収
 まり、年度の傾向を知ることができるこ
 とを朋らかにした。これまでの汚泥中重
 金属濃度等の測定は年間2回からま2回と
 様々であるが、各年度平均値を時系列で
 比較した結果が図1である。1970年代中
 頃に総水銀、銅、カドミウム等の汚染が
 あり農業用資材として使用できる基準を
 上園る場合もあったが、1970年代末から
 1980年代前半にかけて大幅に低下し、そ
 の後は基準を十分下回る状態が続いてい
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 図i流入水由来の下水汚涜中璽金嘱等の経年変化
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 ることが明らかになった。このような汚泥中重金属の濃度低下は、流入水に含有される有害物質濃度
 の低下を反映しており、その要園としては水質規制に加え、生産工程や消費材での重金属等の有害物
 質使用抑制などの環境対策にあると考えられた。
 次にひ素、ほう素、ふつ素が比較的高い秋保温泉浄化センターを中心に、これらの汚泥中濃度を活
 用し下水処理場における挙動を解析した。下水処理場放流水中のひ素は0、005盤響/L未満から
 024趾g/L、ほう素は0.03撮g/しから4.8m琴/L、ふつ素は0.5搬鍔/L未満から0.6m琴/しで、流
 入水とほぼ同程度の濃度であった。このような状況でも流入水中ひ素濃度が高い場合には汚泥への蓄
 積が見られ、汚泥の処分又は利用に際し注意を払う必要がある。温泉排水を受容する秋保温泉浄化セ
 ンターにおけるひ素及びほう素の収支は、流入水の時間変動が大きくi日頚回の試料採取でも正確
 な把握が困難であった。しかし、ひ素、ほう素及びふつ素について放流水濃度と搬趨汚泥濃度に基づ
 いて解析することにより少ない測定回数で下水処理場内部での挙動を明らかにすることができた。
 図2にひ素の例を示したが、流入ひ素の
 13.6%、ほう素の0.7%、ふつ素の5.3%が汚
 泥へ移行しており、一般に汚泥への移行率の高
 い重金属とは全く挙動を異にすることが明ら
 かになった。また、搬繊汚泥中のひ素は97%
 が、ほう素は30%がSSに含まれていたが、
 これらは流入量に対し各々13%、0.2%に過ぎ
 ない。ひ素の酸化状態は、流入水中では憩%
 程度と少ない五価のひ素が放流水中では80%
 を占めエアレーションによる酸化が進んでい
 る。五価のひ素は一般に難溶性塩を作りやすい
 が流入水及び放流水の五価のひ素は殆どが溶
 解性であった.これは、低濃度のため溶解して
き
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 いる割合が高かったものと思われる。下水汚泥に蓄積されたひ素は焼却により一部が焼却灰に移行す
 るが、その割合は沸点が高く殆どが灰に移行する重金属と沸点が低く殆ど灰に残らない水銀の中間的
 なものであった。
 ダイオキシン類は、下水処理場の流入水、放流水及び汚泥においては、試料の種類、測定の年度に
 よらずその異性体比はほぼ一定であることを明らかにした。図3は測定された異性体比についての
 相関を示した例であるが,放流水等で不検
 出の異性体もこの関係に従うと考えると、
 その濃度は次の式で求めることができる。
 Ci霊・iぐCa・Ci8/Cas(μ9/L)
 k:係数〈一)
 Ci:放流水等の異性体iの濃度(μg/L)
 C翫:放流水等のOCDDと2,35,4,4},5・PCB
 濃度の合計(μ創L〉
 C圭s:汚泥中の異性体iの濃度(μg崖琶)
 C&s:オ汚泥中(7)OCDI)と2,3',4,4,5-P()B
 濃度の合計(μg/kg〉
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 図4数纏実験による定離下限億未満
 率,算出方法劉丁重鷺Q
 当量が削減され約20%相当量が放流水、ばい煙
 及び煤塵により排出される
 また、下水処理場放流水と河川水や海水のダイ
 オキシン類を異性体比補正、または、幾何平均か
 ら確からしいTEQを算思し比較すると両者はほ
 ぼ同程度であるが、一方水源に利胴されている湖
 沼水や地下水のダイオキシン類濃度はこれらに
 比較して低いことが明らかになった、
 以上のように、下水道において汚泥中の有害物
 質をモニタリングすることで、水質測定のみでは
 また、異性体比補正が使えない場合にはJIS1と
 誕S2,2の幾何平均が代用できる。実際の測定結果の定
 量下限値を順次引き上げて定量下限値未満を多くし
 」綿と提案する二つの方法によるTEQを比較した数
 値実験結果の例を図4に示した。この図の横軸は29
 種類の異性体のうち不検出異性体数の割合である定
 量下限値未満率、縦軸は定量下限値を操作する前の
 TEQをTE勉としこれとの比を対数で示した。定量
 下限値未満率が高くなるにつれ、定量下限値未満を切
 捨てる諏Slでは過小評価、検鵡下限値未満に下限値
 を充てる護s2.1及び検出下限値未満に下限値のま/2
 を充てるJIS2。2では過大評価になるが、異性体比補
 正及び幾何平均を用いることで、より確からしいTE勾
 を算出することができた。これらの方法で算出した
 TEQにより下水道におけるダイオキシン類の実態を
 評価した結果、次のことが明らかになった。①1997
 年から200i年にかけ仙台市の南蒲生浄化センターの
 脱水汚泥ではダイオキシン類濃度が1/5に低減した
 ②流入水、放流水、ばい煙及び煤塵のダイオキシン類
 濃度も低下傾向にある③処理場に流入するダイオ
 キシン類のうち焼却炉排水の占める割合はi%未満と
 小さく、揖常生活関連ダイオキシン類の寄与率が比較
 的高いことが推定される④図5に示すように流入し
 た量の約90%は汚泥へ移行し約憩%は放流水で排出
 される⑤汚泥を焼却した場合には流入量の約80%相
 単位(μ継竿εQ/㈲
 流入水24、2
 _.陶瓢画
 一{姻 痩馬水。.哩 /
不鯛分
 。、7  放流水3,6 幽
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 図5下水処理場における⇔XNの挙動
 明らかにすることが国難なごく微量の有害物質の挙動を効率的に解析することを可能にした。下水汚
 泥は一種の積算型試料採取装置と考えられるので、汚泥中有害物質のモニタリングを積極的に活用す
 ることによって、下水道システムにおける有警物質の挙動を明確にすることが可能となった。
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 論文審査結果の要旨
 下水汚泥中に含まれる重金属類、ひ素、ほう素、ふつ素およびダイオキシン類の有害物質をモニタリン
 グすることにより、下水流入水及び処理水にごく微量に含まれるこれらの有害物質の下水道システム内で
 の挙動を明確にした。特に、汚泥中のダイオキシン類と下水流入水及び放流水に含まれるダイオキシン類
 の異性体比の相関が高いことを明6かにし、この異性体比を活用した補正を行うことで、低濃度のダイオ
 キシン類のより確かなTEQの算出手法を開発した。
 論文は全6章か6構成されている。
 第1章は総論であり、下水道における汚泥中有害物質モニタリングの役割を述べている。
 第2章では、下水道における汚泥による有害物質モニタリングの意義について述べるとともに、下水流
 入水や処理水に低濃度で存在する有害物質を汚泥でモニタリング'することにより高感度で検出・定量で
 きることを明6かにした。
 第3章では、まず汚泥中の璽金属濃度の測定値は正規分布を'することを示した上で、汚泥中の重金属
 の測定回数を年12回か6年2回に減少させた場合の測定値の信頼性について検討を行っている。その
 結果、年2回測定値であっても、その平均値は年12回測定値の平均値の95%信頼区間に75%が収ま
 り、汚泥中の重金属濃度の年間変動を十分明6かにすることができることを示した。aのことか6、年
 2回測定値の平均値を用いて、汚泥中の重金属濃度は1970年代末か61980年代後半にかけて大幅に減
 少していることを明6かにした。
 第4章では、下水流入水や放流水にごく低濃度で存在するひ素、ほう素及びふつ素を、比較的高濃度で
 存在する汚泥でモニタリングすること提案し、下水道におけるひ素、ほう素及びふつ素の挙動を明6か
 にした。その結果、流入ひ素の13.6%、ほう素の0.7%、ふつ素の5、3%が搬出される汚泥に移行し、放流
 水によって排出されるひ素、ほう素及びふつ素はそれぞれ86%、99%、95%であることを示した。この
 ように、ひ素、ほう素及びふつ素は汚泥へ移行する割合が一般的に高い重金属類とは全く異なる挙動を
 することを明6かにした。
 第5章では、これまで実測データが少なく、定量下限値未満の異性体が多いダイオキシン類について、
 汚泥中のダイオキシン類と下水流入水及び放流水に含まれるダイオキシン類の異性体比の相関が高いこ
 とを明6かにし、この異性体比を活用した補正を行うことで低濃度のダイオキシン類のより確かなTEQ
 の算出方法を開発した。この算出法を用いて、下水処理放流水、河川水および海水のダイオキシンの濃
 度レベルはほぼ同程度であり、湖沼水や地下水はこれ6に比較して低いことを明6かにした。
 第6章は結論である。また、この結論に基づき、下水汚泥中の有害物質モニタリングの活用方法につい
 て提言を行っている。
 以上要するに本論文は、下水流入水や放流水に含まれるごく微量な有害物質を汚泥においてモニタリ
 ングすることによって、下水道システム内だけでなく様々な水環境での有害物質の挙動を明6かにする
 ことを可能にしたものであり、土木工学における環境工学分野の研究の発展に寄与するところが少なく
 ない。
 よって、本論文は博士工学)の学位論文として合格と認める。
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